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= (54) Title: NOVEL DYES AND COLORANTS 

^ (54) Bezeichnung: NEUE FARBSTOFFE UND FARBEMTITEL 

(57) Abstract: The invention relates to hybrid dyes of structure (I), X - S - Y, wherein X represents a group that ^^^^^ ^^ 
a^t^^y^ing dye Y represents a group that is derived from a coupler or developer-type oxidation dye pre-product, a derivative 
oft^c^llSo^e ^ rjrecursor ofdie melanin or a direct-dyeing dye, and S represents a direct bond or a spacer group on 
< lotion that S does not represent an alkylene. mono- or poly-hydroxyalkylene group if Y is derived from a ^^^y^mg d^^ Sazd 
hybrid dyes are exceUently suited to dyeing fibers containing keratin, especially human hair. The use of colorants with these dyes 
avoids or significantty minimizes a number of problems that occur with the use of complex dye nuxtmes. 



o 



(57) Zusammenfassung: Hybridfaibstoffe der Struktur (I), X - S - Y, in der X steht fiir eme Gni^, die abgeleitet ist von einem 
direktziehenden Faibstoff, Y steht fUr eine Gruppe, die abgeleitet ist von einem Oxidationsf arbstoffvorprodukt vom Kuppler- oder 
Entwicklertyp, einem Derivat des Indols oder Indolins als Voriaufer des Melanins oder einem dhrekziehenden Farbstoff. und S stent 
fiir eine diiekte Bindung oder eine Spacer-Giuppe mit der MaBgabe, dafi S nicht fiir eine Alkylen-, Mono- oder Poly-hydroxyal- 
kylen-gruppe steht, wenn Y von einem direktziehenden Farbstoff abgeleitet ist, eignen sich hervorragend zum Farben keranmscher 
Fasem, insbesondere menschlicher Haare. Durch Verwendung von Farijemittehi mit diesen Fari)stoffen lassen sich eme Reihe von 
Problemen, die bci Verwendung komplexer Fartjstoffmischungen auftreten, umgdien oder deutUch minimieien. 
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„Neue Farbstoffe und Farbemittel" 

Die Erfindung betrifift neue Farbstoffe und Farbstoffvorprodukte, die insbesondere zum 
Farben von Keratinfasem geeignet sind, die Verwendimg dieser Farbstoffe und Farbstoff- 
vorprodukte sowie diese Farbstoffe und/oder Farbstoffvorprodukte enthaltende Farbe- 
mittel. 

Im Rahmen der Produkte, die zur kosmetischen Behandlung des menschlichen Korpers 
bereiteestellt werden, spielen Mittel zur Veranderung oder Nuancierung der Farbe des 
Kopfhaares eine herausragende Rolle. Sieht man von den Blondiermitteln, die eine oxida- 
tive Aufhellung der Haare durch Abbau der natiirlichen Haarfarbstoffe bewirken, ab, so 
sind im Bereich der Haarfarbung im wesentlichen drei Typen von Haarfdrbemitteln von 
Bedeutung: 

Fur dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden 
sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten ublichen\'eise 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkompo- 
nenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln 
Oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplimg mit einer oder mehreren 
Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus, 

Ftir temporSre Farbungen werden Ublicherweise Farbe- oder Tonungsmittel verwendet, 
die als farbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich 
um Farbstof&nolekule, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen ProzeB 
zur Ausbildung der Farbe mehr benotigen. Zu diesen Farbstoffen gehort beispielsweise 
das bereits aus dem Altertum zur Farbung von Korper und Haaren bekaimte Henna. 

Weiterhin hat in jiingster Zeit ein neuartiges Farbeverfahren groBe Beachtung gefunden. 
Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des naturlichen Haarfarbstoffes Melanin, insbe- 
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sondere Derivate des Indols oder Indolins, auf das Haar aufgebracht und bilden im 
Rahmen oxidativer Prozesse im Haar praktisch naturidentische Farbstoffe aus. Ein solches 
Verfahren mit 5,6-Dihydroxyindolinen als Farbstofivoiprodukte wurde in der EP-B 1-530 
229 beschrieben. Bei, insbesondere mehrfacher, Anwendung von Mitteln mit 5,6- 
Dihydroxyindolin ist es moglich, Personen mit ergrauten Haaren die natiirliche Haarferbe 
wiedeizugeben. Die Ausfirbung kann dabei mit Luftsaueretoff als einzigem 
Oxidationsmittel erfolgen, so daB auf keine weiteren Oxidationsmittel zuruckgegriffen 
werden mufi. 



Zwar ist es prinzipiell moglich, Farbemittel mit ledigiich einem Farbstoff oder einer Farb- 
stoffvorsmfe zu formulieren. Mit Ausnahme weniger Produkte, die z. B. Vorlaufer des 
Meianins enthalten, haben solche Farbemittel in der Praxis aber nur geringe Bedeutung 
erlangt. 



Kommerzielle Haarferbeprodukte enthalten viebnehr iibUcherweise eine Mischung von 
etwa 3 bis 8 unteischiedlichen FarbstofiFen und/oder Farbstoffvorprodukten. Die einzelnen 
Farbstoffe weisen aber in der Regel unterschiedliche AufriehvennSgen, Licht-, SchweiB-, 
Reib- und Waschechtheiten auf, die zudem noch stark von den strukturellen 
Eigenschaften und dem Pflegezustand des Haares abhangig sein kSnnen. Diese 
Unterschiede sind vor allem dann ausgepragt, wenn, wie fflr viele Nuancen bisher 
unverzichtbar, dkektziehende Farbstoffe zur Einstellung der Nuance in 
OxidationsfMrbemitteln eingesetzt vverden. 

Es bedarf daher bei der Entwicklung neuer Haarfarbemittel hMufig umfangreicher Ver- 
suche, nicht nur um bestimmte Nuancen zu erzielen, sondem vor allem um 
sicherzustellen, daB die Farbung uber den gewiinschten Zeitraum sowohl in der Nuance 
als auch in der Intensitat stabil ist. 



Es wurde nunmehr ttbeiraschenderweise gefimden, daB viele der oben genannten 
Probleme ganz oder zumindest teilweise vemiieden werden konnen, wenn Substanzen 
eingesetzt werden. die sowohl uber die Eigenschaften eines direktziehenden Farbstoffes 
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als auch fiber die Eigenschafken eines Oxidationsfarbstoffvorprodiiktes, eines Vorlaufers 
des Melanins oder eines weiteren direktziehenden Farbstoffes verfiigen. Insbesondere hat 
sich gezeigt, daB die FarbstofTe uber ein sehr gutes, mit bekannten Haarfarbstoffen hzw. 
Haarfarbstoffvorprodukten vergleichbares AufeiehvermOgen auf das Haar verfugen und 
zu brillanten, intensiven Haarfarbimgen fuhren. Aufgrund der molekularen Verkniipfung 
lafit sich so das Problem unterschiedUcher Echtheitseigenschaften der beiden Farbstoffe 
bzw. Farbstoffvorprodukte in vieien Fallen weitgehend iiberwinden. 

Seiche Substanzen, die im weiteren als ,^ybridfarbstoffe" bezeichnet werden, sind neu. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Hybridfarbstoffe, insbeson- 
dere zum Farben keratinischer Fasem, der Struktur (I), 

X - S - Y (I) 

in der 

X steht fiir eine Gruppe, die abgeleitet ist von einem direktziehenden Farbstoff, 
Y steht fur eine Gruppe, die abgeleitet ist von 

- einem Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp, 

- einem Derivat des Indols oder Indolins als Vorlaufer des Melanins oder 

- einem direktziehenden Farbstoff, xmd 

S steht fiir eine direkte Bindung oder eine Spacer-Gruppe mit der MaBgabe, daB S nicht 
fiir eine Aikylen-, Mono- oder Polyhydroxyalkylengruppe steht, wenn Y von einem 
direktziehenden Farbstoff abgeleitet ist. 

Aus den deutschen Offenlegxmgsschriften 15 69 819 und 15 69 820 sind direktziehende 
Nitrofarbstoffe bekannt, die sich formal aus 2 aromatischen Systemen zusammensetzen, 
die uber eine Aikylen- oder Hydroxyalkylen-Brucke verkniipft sind. Diese Farbstoffe wei- 
sen gegeniiber den beiden Ausgangsverbindungen deutlich veranderte Farbeeigenschaften 
auf, die im wesentlichen in der grofieren Molmasse begriindet sind. Ein Hinweis auf die 
Lehre der vorliegenden Erfindimg kann diesen Druckschriften allerdings nicht 
enmommen werden. 
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Die Verbindungen gemSB Struktur (I) sind mit ubiichen Syntheseverfahren der 
organischen Chemie zuganglich. In diesem Zusammenhang wd ausdriicklich auf die 
unten genannten Synthesebeispiele verwiesen. 

Wie bereits oben ausgefiihrt, bilden die Stmkturprinzipien bekannter FarbstofBdassen die 
Basis fur die neu entwickelten Hybridfarbstoffe. 

Die Gruppe X leitet sich von Verbindungen ab, die der Klasse der direktziehenden Farb- 
stoffe zugeordnet werden. Bevorzugte Klassen von direktziehenden Farbstoffen, von 
denen sich die Gruppe X ableitet, sind: 

• 2-Nitro- 1 ,4-diaminoben2ol und seine Derivate der allgemeinen Fonnel 

R'R'N-C6H3(N02)-NR^R^ , 

in der die Gruppen R' bis R^ unabhangig voneinander insbesondere stehen fiir 
Wasserstofif, eine C.^-AIkylgruppe, eine C.^-Hydroxyalkylgruppe, cine C^^- 
Dihydroxyalkylgruppe. eine C.,-Aminoalkylgruppe, eine, gegebcncnfells 
substituierte, Phenylgruppe oder eine C3.g-Cycloalkylgruppe. 

Besonders bevoizugte Vertreter dieser Farbstoflklasse sind die unter den INCI-Be- 
zeichnungen bekannten Verbindungen HC Red No.3, HC Blue No.2, HC Blue No. 12 
und HC Violet No.l sowie l,4-Bis.(2'.hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzol und 4- 
Amino-2-nitro-diphenylamin-2'-carbonsaure und weiterhin das 2-Nitio-l,4-Diamino- 
benzol. 

• Derivate des 4-Nitro-2-aminophenols 

Besonders bevoizugte Vertreter sind Pikraminsaure und ihre Salze, msbesondere das 
Natriumsalz, 2-Amino.6-chlor-4-nitiophenol und 2.Chlor-6-ethylamino^. 
nitrophenol. 

• Derivate des 2-Amino-5-nitrophenols 

Ein besonders bevoizugter Vertreter ist die unter der INCI-Bezeichnung HC Violet 
No.4 bekannte Verbindung. 

• Derivate des 2-Nitro-4-aminophenols 

Besonders bevorzugte Vertreter sind die unter der INCI-Bezeichnung HC Red BN 
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bekannte Verbindung sowie 4-(2'Hydroxyethyl)-amino-2-nitrophenol. 

• Derivate des 2-Nitro-amlins 

Besonders bevorzugte Vertreter sind die unter den INCI-Bezeichniingen HC Yellow 
No.2 und HC Yellow No.6 bekannten Verbindungen sowie 4-Ethylamino-3-nitro- 
benzoesaure und N-Hydroxyethyl-2-nitro-4-methylamlin und weiterhin das 2,4- 
Dinitro-anilin. 

• Derivate des Chinoxalins 

Ein besonders bevorzugter Vertreter ist das 6-Nitro-l^,3,4-tetrahydrochinoxalin. 

• Derivate des Anthiachinons 

Besonders bevorzugte Vertreter sind die unter den INCI-Bezeichnungen Disperse 
Blue 3, Disperse Violet 1 und Disperse Violet 4 (CI 61 105) bekannten Verbindungen 
und weiterhin das l-Amino-anthrachinon und die L4-Diaininoanthrachinon-3- 
sulfonsaure. 

• Derivate des Naphthochinons 

Ein besonders bevorzugter Vertreter ist die unter der INCI-Bezeichnung Basic Blue 
99 

bekannte Verbindui^. 

• Azofarbstoffe 

Besonders bevorzugte Vertreter sind die iinter den INCI-Bezeichnungen Basic 
Yellow 57 (CI 12719), Disperse Orange 3 (CI 11005), Basic Red 76 (CI 12245), 
Disperse Black 9, Basic Brown 16 (CI 12250) und Basic Brown 17 (CI 12251) 
bekannten Verbindungen. 

Bezuglich weiterer Direktzieher, von denen sich die Gruppe X ableiten kann, wird weiter- 
hin ausdriicklich auf die bekannten Monographien, wie z. B, Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250), erschienen als Band 7 der Reihe „Dermatolog}''* 
(Hrg.: Ch. Culnan und H. Maibach), Veriag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, 
sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der Euro- 
paischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher In- 
dustrie- und Handelsuntemehmen fur Arzneimittel. Reformwaren und Korperpflegemittel 
e.V., Mannheim. Bezug genommen. 
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Selbstverstandlich konnen sich die Gruppen X auch von in der Natur vorkommenden di- 
rektziehenden Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot. Henna neutral, KamiUenblute, 
Sandelholz, schwaizem Tee, Faulbaumiinde, Salbei, Blauholz, Kiappwurzel, Catechu, 
Sedre nnd Alkannawuizel ableiten. 

Die Gruppe Y steht fur eine Gruppe, die abgeleitet ist von 

- einem Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp, 

- einem Derivat des Indols oder Indoiins als VorlSufer des Melanins oder 

- einem direktziehenden Farbstoff . 

GemaB einer ersten, bevorzugten, Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfmdung leitet 
sich die Gruppe Y ab von einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp. 

Bevoizugte Klassen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten vom Kupplertyp, von denen 
sich die Gruppe Y ableiten kaim, sind 

• 3-Aminophenol und dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind 5-Amino-2-methylphenol, 5-(3-Hydroxypropyiamino)-2- 
methylphenol, 3-Amino-2-chior-6-methylphenoI, 2-Hydroxy-4-aminophenoxy-etha- 
nol. 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminophenol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Tri- 
fluoroacetyiamino-2-chior-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenoI, 5- 
Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3- 
Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3- 
Dihydroxy-5-(methyl-amino)-ben2ol, 3-Ethylamino-4.methyiphenol und 2,4-Dichlor- 
3-aminophenol. 

• 2-Aminophenol und dessen Derivate 

• L3-Diaminobenzol und dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind 2,4-Diamino-phenoxyethanol, L3-Bis-(2,4-diamino- 
phenoxy)-propan, l-Methoxy-2-amino-4-(2'-hydroxyethylamino)benzol, 1,3-Bis- 
(2.4-diaminophenyl)-propan. 2.6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-l-methylbenzol, 1- 
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Amino-3-bis-(2 '-hydroxyethyl)-aminobenzol, 1 ,2-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-benzol 
und l,3-Bis-(2,4-diaininophenoxy)-benzol. 

• 1 ,2-Diaminobenzol und dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind 3,4-Diaminobenzoesaiire und 2,3-Diamino-l -methyl-ben- 
zol. 

• Di- und Trihydroxybenzole und deren Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind Resorcin, Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5- 
Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol 
und 1^,4-Trihydroxybenzol sowie weiterhin Resorcindimethylether. 

• Pyridinderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin. 2- 
Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Aniino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6- 
Dihydroxy-3 ,4-dimethy Ipyridin, 2,6-Dihydroxy-3 ,4-dianiinopyridin, 2,6-Dihydroxy- 
4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3"Diamino-6-methoxypyridin und 3,5- 
Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

• Naphthalinderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxymethyl-l- 
naphthol, 2-Hydroxyethyl- 1 -naphthol, 1 ,5-DihydroxynaphthaIin, 1 ,6-Dihydroxy- 
naphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin sowie weiterhin l-Aminonaphthaiin. 

• Morpholinderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 6-Hydroxyben2omoipholin und 6-Aminobenzomorphohn. 

• Chinoxalinderivate 

Ein bevorzugter Vertreter ist 6-Methyl-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin. 

• Pyrazolderivate 

Ein bevorzugter Vertreter ist l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on. 

• Indolderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-HydroxyindoL 

• Methylendioxybenzolderivate 

Bevorzugte Vertreter sind 3,4-Methylendioxyphenol, l-Amino-3,4-methylendioxy- 
benzol tind l-(2'-Hydroxyethyl)-amino-3.4-methyIendioxybenzol. 
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• Heterocyclische Verbindungen, wie sie in den Ofifenlegungsschriften WO 97/35550. 
WO 97/35552, WO 97/35553, WO 98/08485 und WO 98/08486, auf die ausdriicklich 
Bezug genommen wird, offenbart sind. 

BezQgiich weiterer Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Kupplertyp, von denen sich die 
Gruppe Y ableiten kann, wird weiterhin ausdriicklich auf die bekannten Monographien, 
z. B. Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 8 (Seiten 264-267), erschienen ais 
Band 7 der Reihe „Dermatology" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel 
Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik- 
Rohstoffe", herausgegeben von der EuropSischen Gemeinschaft, erhaiUich in 
Diskenenfoim vom Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsuntemehmen fiir 
Arzneimittel, Reforaiwaren und KSrperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

GemaB einer zweiten, ebenfalls bevorzugten, Ausfiihrungsform der voriiegenden Erfin- 
dung leitet sich die Gruppe Y ab von einem Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Entwick- 
lertyp. 



Bevorzugte Klassen von Oxidationsferbstoffvorprodukten vom Entwicklertyp, von denen 
sich die Gruppe Y ableiten kann. sind 

• 1.4-Dianiinobenzol xmd dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, l-(2'-Hydroxy- 
ethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, 1 ,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino)>2- 
propanol, l,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan und l,4-Bis-(4- 
aminophenyI)-dia2acycloheptan sowie entsprechende Verbindungen mit einem oder 
mehreren Halogenatomen, insbesondere Chlor und Fluor, am Benzolring. 

• 1.2-Diaminobenzol und dessen Derivate 

• 4-.'\minophenol und dessen Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind p-Aminophenol, 2-Chlor-4-aminophenol, 4-Amino-3- 
methylphenol, 2-Hydroxyethylamino-4-amino-phenol, 4.4'-Diaminodiphenylamin. 4- 
Amino-3-fluorphenoI. 2-Aminomethyl-4-aniinophenoI. 2-Hydroxymethyl-4-amino- 
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phenol, 4-Amino-2-((diethylamino)-methyl)-phenol, Bis-(2-hydroxy-5- 

aminophenyI)-inethan, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol. 

• 2-Aminophenol und dessen Derivate 

Ein bevorzugter Vertreter ist o-Aminophenol. 

• Diaminopyridinderivate 

• heterocyclische Hydrazone 

• 4-Aminopyrazolderivate 

Bevorzugte Vertreter sind l-PhenyI-3-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5 sowie 4,5- 
Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5- 
Diamino-1 -(2'-hydroxyethyi)-pyrazol. 

• Pyrimidin-Derivate 

Bevorzugte Vertreter sind 2,4,5 ,6-Tetraanunopyrimidm, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino- 
pyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaininopyriniidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diamino-pyri- 
midin und 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin. 

Bezuglich weiterer Oxidationsfiarbstoffvorprodukte vom Entwicklertyp, von denen sich 
die Gruppe Y ableiten kann, wird weiterhin ausdrucklich auf die bekannten 
Monographien, 

z, B. Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 8 (Seiten 264-267), erschienen als 
Band 7 der Reihe ^Dermatology" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel 
Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik- 
Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen Gemeinschaft, erhaitlich in 
Diskettenfomi vom Bundesverband Deutscher Industrie- imd Handelsimtemehmen fiir 
Arzneimittel, Reformwaren imd Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

GemaB einer dritten, bevorzugten, Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindimg leitet 
sich die Gruppe Y ab von einem Vorlaufer des Melanins, ausgewahlt aus den Derivaten 
des Indols und Indolins. Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung werden unter „Vorlaufer 
des Melanins'' solche Derivate des Indol und des Indolins verstanden, die im Rahmen 
eines oxidativen Prozcsses in der Lage sind, Melaninfarbstoffe oder entsprechende 
Melaninfarbstoff-Derivate auszubilden. 
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ErfindungsgemaB bevorzugt leiten sich die Gruppen Y im Rahmen dieser Ausfuhrungs- 
foim von Indolen und Indolinen ab, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, be- 
voraigt als Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substi- 
tuenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe 
Oder eine Alkylierung der Aminogruppe. Indole und Indoline mit zwei dieser Gruppen, 
insbesondere zwei Hydroxygruppen, von denen eine oder beide verethert oder verestert 
sein kdimen, sind besonders bevorzugt. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Gruppen Y leiten sich von Derivaten des 
Indolins, wie dem 5,6.Dihydroxyindolin, N-MethyI-5,6.dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydn>xyindoIin! 5,6- 
Dihydroxyindolin-2-carbonsaure, 5-Hydroxyindolin, 6-Hydroxyindoiin, 5-Aminoindolin, 
6-Aminoindolin und 4-AminoindoIin ab. 

Ganz besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6.Dihydroxyindolins der Fonnel (Ila), 
R^ O 




(Ha) 

in der imabhSngig voneinander 

R' steht fiir Wasserstoff, eine Cl.C4.Alkylgruppe, eine Cl.C4.Hydroxyaikylgruppe oder 

eine C3-C6-Cycloalkylgruppe, 
R- steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 

als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R' steht fur Wasserstoff oder eine Cl-C4-Alkylgruppe. 

R' steht fiir Wasserstoff, eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R', in der 

K" steht fiir eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- 
gruppe. und 
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steht fur eine der unter R"* genannten Gnippen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Veitreter sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl- 
5,6-dihydroxyindolin. Der GmmdkSrper, das 5,6-Dihydroxyindolin, ist ganz besonders 
bevorzugt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Indole, von denen sich die Gruppe Y ableitet, sind 5,6- 
Dihydroxyindol, N-Methyi-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl- 
5,6-dihydroxyindoU N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 5- 
Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol, 5-Aminoindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. 

Besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (lib). 



in der unabhangig voneinander 

R* steht fiir Wasserstoff, eine Cl-C4-Alkylgruppe, eine Cl-C4-Hydroxyalkylgruppe oder 

eine C3-C6-Cycloalkylgruppe, 
R- steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 

als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R' steht fiir Wasserstoff, eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CH2-NR^R^ in der 

R' und R* unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Cl-C4-Alkyl- 

gruppe, 

R^ steht fiir Wasserstoff, eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^, in der 

R^ steht fur eine Cl-C4-Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- 
gruppe. und 




R^ 



(lib) 
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steht fur eine der unter R" genannten Gruppen. 

ErfindungsgemaB bevoizugte Vertreter sind das 5,6-Dihydroxymdol, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Ethyl.5.6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6- 
dihydroxyindol. Der Grundkdrper, das 5,6-Dihydroxyindol, ist ganz besonders bevorzugt. 

GemaB einer vierten Ausfiihrungsfonn der vorliegenden Erfindung leitet sich die Gruppe 
Y ab von einem direktziehenden Farbstofif. Geeignete und bevoizugte Gruppen Y leiten 
sich prinzipiell von den gieichen Verbindungen ab, die oben ausfiihrlich unter der 
Definition der Gruf^e X aufgeftihrt sind. 

Wenngleich erfindungsgemaB innerhalb der definierten Gruppe der Hybridfarbstoffe der 
Struktur (I) solche Verbindungen nicht ausgeschlossen werden sollen, bei denen die 
Gruppen X und Y identisch sind, so weisen die Verbindungen gemSB dieser Ausfiihrungs- 
form Oblicherweise unterschiedliche Gruppen X und Y auf. Insbesondere unterscheiden 
sich die Gruppen X und Y hinsichtlich ihrcs Lichtabsorptionsvetmegens dahingehend, 
daB sich die WeUenlSngen der Absorptionsmaxima der beiden Gruppen um mindestens 30 
nm, bevorzugt um mindestens 50 nm und besonders bevorzugt um mindestens 80 nm, 
unterscheiden. 

GemaB einer ersten Ausfiihrungsfoim der Erfindung steht die Gruppe S in der Struktur- 
formel (I) fur eine direkte Bindimg. 

In diesen Fallen wird in den meisten Faien eine Wechselwirkung der n-Elektronen- 
Systeme der Gruppen X und Y auftieten, so daB in der Regel das 
Lichtabsorptionsverhalten des HybridfarbstofiFes sich von dem der Gruppen X und Y 
deutlich unterscheidet. Dadurch wird auf dem Haar ein signifikant veranderter Farbton 
erzieh im Vergleich zu Ausfarbungen, die mit einer Mischung entsprechender Farbstoffe 
durchgefuhrt werden. die den Gruppen X und Y entspiechen. 
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Ein Kemgedanke der vorliegenden Erfindung ist jedoch, die bei der Verwendung kom- 
plexer Farbstof&nischungen in vielen Bereichen, z. B. hinsichtlich Aufeiehvermogen und 
Waschechtheit, auftretenden Probleme zu beheben, ohne den Farbton und die Nuance zu 
verandem. 

Es ist daher in der Regel erfindungsgemafi bevorzugt, daB S fur eine Spacer-Gruppe steht, 
uber die keine Wechseiwirkung der 7t-Elektronensysteme der Gruppen X und Y 
stattfindet. Bevorzugt enthalt daher S mindestens ein Kohlenstoffatom mit sp^- 
Hybridisierung auf der direkten Verbindungsiinie zwischen den Gruppen X und Y. 

Bevorzugte Spacergruppen S sind 

• Alkylengruppen der allgemeinen Formel -C^H^n-, insbesondere -(CHj^-, in denen n 
fur eine ganze Zahl, insbesondere eine Zahl von 1 bis 8 und ganz besonders 
bevorzugt fiir eine Zahl von 1 bis 4, steht. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Alkylengruppen sind die Methylen-, 1^-Ethylen- und 

1 .3- Propylen-Gruppe, 

• Cycioaliphatische Gruppen wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl- und Cycloheptylgruppen, 

• Mono- und Polyhydroxyalkylengruppen der allgemeinen Fonnel -C„H2„.^(OH)^, in 
denen n fiir eine ganze Zahl, insbesondere eine Zahl von 1 bis 8 und ganz besonders 
bevorzugt fur eine Zahl von 1 bis 4, steht und x fiir eine ganze Zahl, insbesondere fiir 
eine Zahl von 1 bis 3, steht. 

Bevorzugte Hydroxyalkylengruppen sind die Hydroxymethylen-, die Hydroxy- 1,2- 
ethylen-, die 2-Hydroxy-l,3-Propylen, die 2,3-Dihydroxy-l,3-propylen- und die 2,3- 

1 .4- Dihydroxybuty len-Gruppe, 

• gegebenenfalls an den Alkylketten substituierte Dialkylenaminogruppen, 
insbesondere solche der allgemeinen Formel -(CH2)„-N(Z)-(CH2)„-, 

in der n und m unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 
von 1 bis 4. stehen konnen, jedoch bevorzugt fiir die gleiche Zahl stehen, und Z fur 
Wasserstoff, eine C,^-, insbesondere C,^-,Alkylgruppe, eine C,^-, insbesondere C,^-, 
Mono-hydroxyalkylgruppe, eine C2.8-. insbesondere C2^-, Dihydroxyalkylgruppe oder 
eine eine C^^g-. insbesondere Cj^-, Trihydroxyalkylgruppe steht. 
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sowie solche der allgemeinen Formel 

(-N)c (-CH2)3-N^ N-KCH2-), (N-), 

in der a und b unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 0 bis 4 und c und d fiir 0 
Oder 1 stehen mit der Mafigabe, daB c = 0 ist, wenn a = 0 ist und d = 0 ist, wenn b = 0 
ist, n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5 und m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht mit 
der Mafigabe, daB die Summe n+m 3 bis 8 ist. Besonders bevorzugt ist die 1,4-Piper- 
azinogruppe. 

• gegebenenfells an den Alkylketten substituierte Trialkylen-diaminogruppen, 
insbesondere solche der allgemeinen Formel -(CH2)„-N(Z)-(CH2)„-N(A)-(CH2)p-. in 
der n, m und p unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8. insbesondere 
von 1 bis 4, stehen konnen, n und m jedoch bevorzugt fiir die gleiche Zahl stehen, 
und Z und A unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, eine C,^-, insbesondere C,^- 
,Alkylgnippe, eine C,^-, insbesondere C,^-, Mono-hydroxyalkylgruppe, eine €2^-, 
insbesondere 

C2^-, Dihydroxyalkylgruppe oder eine eine C^^-, insbesondere Cj^-, Trihydroxyalkyl 
gruppe stehen, 

• gegebenenfalls an den Alkylketten substituierte Ethergruppen, insbesondere solche 
der allgemeinen Formel <CA^,-O^CYL^., in der n und m unabhangig voneinander 
fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere von 1 bis 4, stehen konnen, jedoch 
bevorzugt fiir die gleiche Zahl stehen, 

• gegebenenfaUs an den Alkylketten substituiene Polyethergruppen, insbesondere 
solche der allgemeinen Formel -(CH2)„-0-(CH2)„-O-(CH2)„-0-(CH2)„-, in der n und 
m unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere von 1 bis 4, 
stehen konnen, jedoch bevorzugt fiir die gleiche Zahl stehen, 

• schwefelhaltige Gruppen. insbesondere Gruppen der allgememen Formel 
-(CH2)„-S(0)„-(CH2)„-. in der n und m unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl 
von 1 bis 8. insbesondere von 1 bis 4, stehen konnen, jedoch bevorzugt fiir die 
gleiche Zahl stehen. und o fiir 0, 1 oder 2 steht. 
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Die Spacer S sind in den erfindungsgemaflen Hybrid-Farbstoffen iiber ihre beiden freien 
Bindungen mit den Gnippen X iind Y so verknflpft, daB sie jeweils als Substituent an die 
Stelle eines Wasserstoffatoms der FarbstofF- bzw, FarbstoffVoqjrodiikt-MolekQle treten, 
die den Gruppen X und Y zugrunde liegen. 

GemaB einer ersten bevorzugten Ausfuhmngsform tritt die Spacergnippe S als Substituent 
an die Stelle eines Wasserstoffatoms, das direkt an ein Ringsystem der Gnippe X oder Y 
gebunden ist. Beispiele fiir solche Ringsysteme sind 

• aromatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoff-Ringsysteme, insbesondere 
Benzol-, Naphthaiin-, Anthracen-, Naphthochinon- und Anthrachinon-Systeme 

• heterocyclische Ringsysteme, insbesondere Pyridin-, Pyrazol-, Pyrimidin-, Indol- und 
Indolinsysteme. 

GemaB einer zweiten, bevorzugten Ausfuhrungsform tritt die Spacergnippe S als Substi- 
tuent an die Stelle eines Wasserstoffatoms einer primaren oder sekundaren Aminogruppe, 
die direkt oder fiber eine aliphatische KohlenwasserstofFgruppe an ein aromatisches* 
cycloaliphatisches oder heterocyciisches Ringsystem gebimden ist. 

GemaB einer dritten Ausfuhrungsform tritt die Spacergnippe S als Substituent an die 
Stelle des Wasserstoffatoms einer Hydroxygruppe, die direkt oder fiber eine aliphatische 
Kohlenwasserstoffgrappe an ein aromatisches, cycloaliphatisches oder heterocyciisches 
Ringsystem gebunden ist. 

Die erfindungsgemaBen Hybridfarbstoffe eignen sich hervorragend zum Farben kerati- 
nischer Fasem. Unter keratinischen Fasem sind dabei Pelze, WoUe, Fedem und insbeson- 
dere menschliche Haare zu verstehen. Einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, ins- 
besondere in der Farbphotographie. steht aber nichts entgegen. 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben kerati- 
nischer Fasem. insbesondere menschlicher Haare, die emen Hybridfarbstoff gemaB Struk- 
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tur a) enthalten. Selbstverstandlich umfaBt die erfmdungsgemaBe Lehre auch solche 
Mittel, die Kombinationen von mehr als einem Hybridfarbstoflfder Struktur (l) enthalten. 

Die erfmdungsgemafien Mittel zum Farben menschlicher Haarc kSnnen weiterhin alle fur 
solche Mittel (iblichen Bestandteile enthalten. 

Bevorzugt enthalten die erfmdungsgemafien Farbemittel mindestens einen weiteren Farb- 
stoff, ein weiteres Farbstofivorprodukt und/oder ein Indol- oder Indolin-Derivat als Me- 
lanin-Vorstufe. 

In einer ersten Ausfiihrungsfoim sind solche Farbemittel besonders bevorzugt, die neben 
einem Hybridferbstoff der Struktur (L) mindestens ein Oxidationsfarbstoflfvorprodukt ent- 
halten. Diese OxidationsfarbstofiPvorprodukte konnen sowohl vom Kupplertyp als auch 
vom Entwicklertyp sein. 

Als Oxidationsfarbstofifvorprodukte vom Entwicklertyp kommen beispielsweise primare 
aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien 
Oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocy- 
clische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und 
dessen Derivate in Betracht. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, 2-Chlor-4-aminophenol, o-Aminophenol, l-(2'-Hydroxy- 
ethyl)-2.5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p.phenyIendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, l-Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyra2olon.5, 4-Amino-3- 
methyiphenol, 2,4,5, 6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4- 
Hydroxy-2.5.6-triaminopyiimidin, 2,4-Dihydroxy-5 ,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethyl- 
amino-4.5.6-triaminopyrimidin. 2-Hydroxyethyiamino-4-amino-phenol, 4,4'- 
Diaminodiphenylamin. 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2- 
Hydroxymethyl-4-aminophenol, 4-Amino-2-((diethylamino)-methyl)-phenol, Bis-(2- 
hydroxy-5-aminophenyl)-methan. l,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 1.3- 
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Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino))-2-propanol, 4.Amino-2-(2-hydroxy- 
ethoxy)-phenoU 1 , 1 0-Bis-(2,5-diammophenyl). 1 ,4,7, 1 0-tetraoxadecan sowie 4,5- 
Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino- 
l-(2'-hydroxyethyl)-pyra2ol. Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-HydroxyethyI)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3- 
methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2,4,5,6-Tetraaininopyrimidin, 2-Hydroxy- 
4,5,6-triaininopyrimidin und 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin. 

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Kupplertyp kommen beispielsweise m- 
Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcinderivate, P)rrazolone imd m- 
Aminophenolderivate in Betracht. 

ErfindnngsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 

m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 5- 
(3-Hydroxypropylamino)-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hy- 
droxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3- 

Trifluoroacetylainino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5- 
Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-aniino-2-methylphenol, 3- 
(Diethylaniino)-phenoU 3-(Dimethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenoL 
1 3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-(Ethylamino)-4-methylphenoI und 2,4- 
Dichlor-3-aminophenol, 

o-Aminophenol und dessen Derivate wie 4-Chlor-o-aniinophenol, 
m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxy- 
ethanol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy>propan, 1 -Methoxy-2-amino-4-(2'-hydroxy- 
ethylamino)benzol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2-hydroxyethyl- 
amino)-l-methylbenzol und l-Aniino-3-bis-(2*-hydroxyethyl)-aminobenzol, 
o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure 
und 23-Diamino-l-methylbenzol, 

Di- beziehimgsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Re- 
sorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methyiresorcin, 2.5-Dimethylresorcin, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2.4-Trihydroxy benzol. 
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- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Aniino.3- 
hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6- 
methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4.dimethyIpyridm, 2,6-Dihydroxy-3,4- 
diaminopyridin, 2.6-Dihydroxy^methyIpyridin, 2,6-Diammopyridin, 2,3-Diamino-6- 
methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l.naphthol, 2-Hydroxy- 
methyl-l-naphthol. 2-Hydroxyethyl-l-naphthoI, 1,5-Dihydroxyn^hthalin, 1,6-Dihy- 
droxynaphthaiin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
nj^hthaiin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

- Moipholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybeiizomoipholin und 6-Amino- 
benzomoipholin, 

- Chinoxalinderivale wie beispielsweise 6-Methyl-l ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise 1 -Phenyl-3-methyIpyrazol-5-on, 

- Indolderivate wie beispielsweise 4.Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxy. 
indol, 

- Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 3,4-Methylendioxyphenol, 1-Hy- 
droxy-3,4-methylendioxyben2ol, l-Amino-3,4-methylendioxyben2ol und l-(2'-Hy- 
droxyethyl)-anuno-3,4-methylendioxyben2ol, 

Erfindungsgemafi besonders bevorzugte Kuppler sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2.Aniino-3-hydroxy- 
pyridin, Resorcin, 4-ChloiTesorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 
5-Methylresorcin, 2,5-Dimethyiresorcin, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy).propan, 2-Aminomethyl-3- 
amino-6-methoxypyridin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 

Im Rahmen dieser Ausftthrungsfoim kann bevorzugt sein: 

• Hybridfarbstofr der Struktur 0) mit einer Grappe Y, abgeleitet von einem Oxidations- 
farbstoffvorprodukt vom Kupplertyp, in Kombination mit mindestens einem weiteren 
Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Entwickiertyp 
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• Hybridfarbstoff der Stmktur (I) mit einer Gruppe Y, abgeleitet von einem Oxidations- 
farbstoffvorprodukt vom Entwicklertyp, in Kombination mit mindestens einem wei- 
teren Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp 

• Hybridfarbstoff der Struktur (I) mit einer Gmppe Y, abgeleitet von einem Derivat des 
Indols Oder Indolins als Vorlaufer des Melanins, in Kombination mit mindestens 
einem weiteren OxidationsfarbstofifVorprodukt vom Kupplertyp 

In einer zweiten Ausfuhrungsform sind solche Farbemittel bevorzugt, die neben einem 
Hybridfarbstoff der Struktur (I) mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthalten. 

Solche er&idungsgemafi einzusetzenden direktziehenden Farbstofife sind beispielsv^eise 
Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone und Indophe- 
nole. Bevonoigte direktziehende Farbstoffe sind die tmter den intemationalen Bezeich- 
nungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, 
Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, 
HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse 
Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 imd Basic Brown 17 bekannten 
Verbindungen sowie 1 ,4-Bis-(p-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 4-Amino-2- 
nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2- 
nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3- 
nitrobenzoesaure iind 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4-nitrobenzoL Die kationischen 
direktziehenden Farbstoffe, die unter dem Warenzeichnen Arianor® vertrieben werden, 
sind besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe. 

Weiterhin konnen die erfindimgsgemafien Mittel auch in der Natur vorkommende Farb- 
stoffe wie beispielsweise Henna rot. Henna neutral, Kamillenbiute, Sandelholz, schwarzer 
Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre imd Alkannavmrzel 
enthalten. 
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Die erfindungsgemafien Mittel gemaB dieser Ausfiihrungsfonn enthalten die direktzie- 
henden Farbstoffe bevoizugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew..%, bezogen auf das 
gesamte FSrbemittel. 

In einer dritten Ausfiihrungsfonn sind solche Farbemittel besonders bevorzugt, die neben 
einem HybridfarbstofFder Struktur (I) mindestens ein Derivat des Indois oder Indolins als 
Vorlaufer des Meianins enthalten. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind solche Indole und Indoline, die mindestens eine Hy- 
droxy- Oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese 
Gruppen konnen wdtere Substituenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung oder Ver- 
esterung der Hydroxygruppe oder eine Alkyiierung der Aminogruppe. Verbindungen mit 
zwei dieser Gruppen, insbesondere zwei Hydroxygruppen, von denen eine oder beide 
verethert oder verestert sind, sind besonders bevorzugt. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Farbstoffvoiprodukte sind Derivate des Indolins, 
wie das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxy- 
indolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindoIin, 5,6-Dihydroxy- 
mdolin-2-carbonsaure, 5 -Hydroxy indoiin, 6-Hydroxyindolin, 5-Aminoindolin, 6- 
Aminoindolin und 4-Aminoindolin. 

Ganz besonders bevoizugt sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindolins der Fonnel (Hla). 




aila) 



in der unabhSngig voneinander 
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R* steht fur Wasserstoff, eine CUC4-Alkylgruppe, eine Cl-C4-Hydroxy-alkylgmppe 
Oder eine C3-C6-Cycloalkylgruppe, 

steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertrSglichen Kation vorliegen kann, 
R^ steht fiir Wasserstoff oder eine C 1 -C4-Alkyigruppe, 

R^ steht fur Wasserstoff, eine C 1-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^ in der 

R^ steht fiir eine Cl-C4-Aikyigruppe oder eine gegebenenfails substituierte Phenyl- 
gruppe, und 

R^ steht fur eine der unter R^ genannten Gruppen, 

Oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vertreter sind 5,6-Dihydroxyindoiin, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindoiin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl- 
5,6-dihydroxyindolin. Der Grundkorper, das 5,6-Dihydroxyindolin, ist ganz besonders 
bevorzugt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte hidole sind 5,6-Dihydroxyindol, N-MethyI-5,6-dihydroxy- 
indol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5 ,6-dihydroxyindoI, N-Butyl-5,6-dihy- 
droxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 5-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol, 5- 
Aminoindoi, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. 

Besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Fomiel (Illb), 




(Illb) 



in der unabhangig voneinander 
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R" steht fiir Wasserstofif, eine Cl.C4.Alkylgruppe. eine Cl-C4-Hydroxyalkylgruppe oder 
eine C3-C6-CycloaIkylgrappe, 

steht fur Wasserstofif oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kaiin, 
R' steht fiir Wasserstofif, eine C 1 -C4-Alkylgruppe oder eine Gnippe -CHj-NR'R', in der 
R' und R* unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstofif oder eine C1-C4- 
Alkylgruppe, 

R" steht fiir Wasserstofif, eine CI -C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R*, in der 

R** steht fiir eine Cl-C4-AlJ£ylgruppe oder eine gegebenenfails substituierte Phenyl- 
gruppe, und 

R^ steht fiir eine der unter R" genannten Gruppen, 

Oder ein physiologisch vertraghches Salz dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vertreter sind das 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Ethyl-5.6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6- 
dihydroxyindol. Der Grundkfirper, das 5,6.Dihydroxyindol, ist ganz besonders bevorzugt. 

Selbstverstandlich umfafit die vorliegende Erfindung auch Mittel, die mehr als ein 
Indolin- Oder Indol-Derivat oder Mischungen von Indoiin- und Indol-Derivaten enthalten. 

Die Indol- Oder Indolin-Derivate sind in den erfindungsgemSBen Mittein tiWicherweise in 
Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten. 

Im Rahmen dieser Ausfuhrungsfonn kann bevorzugt sein: 

• Hybridfarbstoff der Struknir (I) mit einer Gruppe Y, abgeleitet von einem Oxidations- 
farbstofifvorprodukt vom Kupplertyp, in Kombination mit mindestens einem Derivat 
des Indols oder Indoiins als Vorl^ufer des Melanins, 

• Hybridfarbstofif der Struktur (I) mit einer Gruppe Y, abgeleitet von einem Oxidations- 
farbstofifvorprodukt vom Entwicklertyp, in Kombination mit mindestens einem Deri- 
vat des Indols oder Indoiins als VorlSufer des Melanins. 
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Im Rahmen der genannten Ausfuhrungsformen ist es nicht erforderlich, daB die Oxida- 
tionsfarbstof5fvorprodukte, direktziehenden Farbstoffe oder Melanin-Vorlaufer jeweils 
einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindnngsgemaBen Haar- 
farbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe, in 
untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht 
das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Griinden, z. B. toxi- 
kologischen, ausgeschlossen werden miissen. 

Die in den erfindungsgemSBen Mitteln enthaltenen Hybridfarbstoffe, Kuppler- und 
Entwicklerkomponenten mit Aminognippen, sowie Indolin* und Indol-Derivate konnen 
sowohl als freie Basen als auch in Fonn ihrer physiologisch vertragiichen Salze mit anor- 
ganischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobro- 
mide, eingesetzt werden. 

Bezuglich der in den erfindungsgemSBen Haar&be- und Tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdnicklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dermato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 
1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinschaft, erhaltiich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher 
Industrie- und Handelsuntemehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

ErfindungsgemaBe Mittel, enthaltend einen Hybridfarbstoff der Struktur (I), in der sich 
die Gruppe Y von einem Melaninvorlaufer von Indol- oder Indolin-Typ ableitet, enthalten 
gemaB einer bevorzugten Variante dieser Ausfuhrungsform auBer den genannten 
Hybridfarbstoffen keine weiteren Farbstoffe oder FarbstofifVorprodukte. 
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GemaB einer weiteren bevorzugten Variante enthalten insbesondere erfindungsgemafie 
Mittel mit einem Hybridfarbstoff der Struktur (I), in der sich die Grappe Y von einem 
Melaninvoriaufer von Indol- oder Indolin-Typ ableitet, und/oder mit einem Melanin-Vor- 
laufer weiterhin mindestens eine Aminosaure oder ein Oligopeptid. 

Aminosauren im Sinne der Erfindung sind soiche Substanzen, die mindestens eine 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOjH-Gruppe aufweisen. 

Bevorzugte Aminosauren sind Aminocarbonsauren, insbesondere a-Aminocarbonsauren 
und ©-Aminocarbonsauren. Unter den a-AminocarbonsSuren sind wiederum Arginin. 
Lysin, Omithin imd Histidin besonders bevorzugt. 

Die Aminosauren konnen den erfindungsgemSfien Mitteln bevorzugt in freier Form zuge- 
geben werden. Es ist auch moglich, die Aminosauren in Salzfonn einzusetzen. 
Bevorzugte Salze sind dann die Verbindungen mit Haiogenwasserstoffsauien, 
insbesondere die Hydrochloride und die Hydrobiomide. 

Ganz besonders bevorzugte Aminosauren sind Lysin und insbesondere Arginin, insbeson- 
dere in freier Form, aber auch als HydrocMorid eingesetzt. 

Weiterhin konnen die Aminosauren auch in Form von Oiigopeptiden und Proteinhydro- 
lysaten eingesetzt werden, wenn sichergesteUt ist, daB die erforderlichen Mengen an Ver- 
bindungen, die der erfindungsgemSBen Definition der Aminosauren entsprechen, darin 
enthalten sind. In diesem Zusammenhang wird auf die Offenbarung der DE-OS 22 15 303 
verwiesen, auf die ausdrQcklich Bezug genommen wird. 



Selbstverstandlich umfaBt die Erfindung auch soiche Mittel, die zwei und mehr Amino- 
sauren Oder Oligopeptide enthalten. Bevorzugt sind dabei Kombinationen von Arginin 
mit einer weiteren Aminosaure oder einem Oligopeptid. 
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Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Aminosaure bzw. das Oligopeptid bevorzugt 
in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel. 

Haarfarbemittel, insbesondere wenn die Ansfarbung oxidativ, sei es mit Luftsauerstoff 
Oder anderen Oxidationsmittein wie Wasserstof^eroxid, erfolgt, werden iiblicherweise 
schwach sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 1 1, eingestellt. 
Zu diesem Zweck enthalten die Farbemittel Alkalisierungsmittel, ublicherweise Alkali- 
oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak oder organische Amine. 

GemaB einer speziellen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung dient die Ami- 
nosaure Oder das Oligopeptid nicht nur der Intensivierung der Ausfarbung, sondem iiber- 
nimmt auch, zumindest teilweise, die Funktion des Alkalisierungsmittels. Im Rahmen die- 
ser Ausfiihrungsform werden daher bevorzugt solche Aminosauren und Oligopeptide 
eingesetzt, deren 2,5 Gew.-%ige Ldsungen in Wasser einen pH-Wert von 9 und groBer 
aufweisen. Solche Aminosauren sind die bevorzugt eingesetzten Verbindxmgen Arginin 
und Lysin. Im Rahmen dieser Ausfiihrungsform wird das vsreitere Alkalisierungsmittel 
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die von Monoethanolamin, Monoisopropanolamin, 
2-Amino-2-methyl-propanol, 2-Amino-2-methyi-l,3-propandiol, 2-Amino-2-ethyl-U3- 
propandioi, 2-Amino-2-methylbutanol und Triethanoiamin sowie Alkali- und Erdalkali- 
metallhydroxiden gebildet wird. Insbesondere Monoethanolamin, Triethanoiamin sowie 
2-Amino-2-methyl-propanoI und 2-Aniino-2-methyM,3-propandiol sind im Rahmen 
dieser Gruppe bevorzugt. Auch die Verwendimg von co-Aminosauren wie <o-Amino- 
capronsaure als Alkalisierungsmittel ist im Rahmen dieser Ausfiihrungsform bevorzugt. 

Besonders vorteilhafte Eigenschaften wurden bei Mitteln gefunden, bei denen die Ami- 
nosaure Oder das Oligopeptid und das weitere Alkalisierungsmittel in einem Verhaltnis 
von 1:5 bis 5:1 vorlagen. Mengenverhaltnisse von 1:2 bis 2:1 haben sich als besonders ge- 
eignet erwiesen. 
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Zur Herstellung der erfmdungsgemaflen Farbemittel werden die oben genannten zwin- 
genden iind fakultativen Bestandteile in einen geeigneten, bevorzugt wasserhaltigen, Tra- 
ger eingearbeitet. Solche TrSger sind 2. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidiial- 
tige schaumendc Losimgen, z. B. Shampoos, Scliaumaerosole oder andere Zubereitungen. 
die ftir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Diese Formuliemngsfonnen werden 
niit den bereits oben erwahnten Alkalisienmgsmittein oder geeigneten Sauien. wie insbe- 
sondere GenuBsauren wie Citronensaure, Weinsaure, MilchsSure und Essigsaure, bevor- 
zugt auf einen pH-Wert von 5 bis 1 1 , insbesondere von 7 bis 10, eingestellt. 

Weiterhin kSnnen die erfindungsgemafien Farbemittel alle in solchen Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbe- 
mittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterioni- 
sche, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fal- 
len hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen 
Oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside kSnnen dabei ganz be- 
sonders bevorzugt sein. 



Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemSBen Zubereitungen alle ftir die Ver- 
wendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische Gnippe wie 
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkyl- 
gruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im MolekOl Glykol- oder Poly- 
glykoIether-Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgnqjpen sowie in der Regel auch 
Estergruppen enthalten sein. Beispiele ftir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in 
Form der Natrium-, Kalitmi- und Ammoniimi- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolam- 
moniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2-COOH, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acy Isarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe. 
Acy Itauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe. 



wo 01/02492 




PCT/EPOO/06159 



Acylisethionate mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
grappe und Sxilfobemsteinsauremono-alkylpoiyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
Alkylsulfate imd Alkylpolyglykolethersulfate der Foraiel 

R-0(-CH2"CH20)x-S03H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgmppe mit 10 bis 
1 8 C-Atomen imd x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropyien 
glykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungs 
produkte von etwa 2-15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohoie mit 8 bis 22 C-Atomen darsteilen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsul&te, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis 2ai 12 Glykolethergrap- 
pen im MolekQl sowie insbesondere Salze von gesSttigten und insbesondere ungesSttigten 
C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekui mindestens eine quartare Ammoniumgruppe imd mindestens eine 
-COO(")- Oder -S03(")-Grappe tragen, Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 

die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispiels- 
weise das Kokosaikyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethyl- 
ammoniumglycinate, beispieisweise das Kokosacylamino-propyl-dimethyl-ammonium- 
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glycinat, und 2-Aikyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyI-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 
C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgrappe sowie das Kokosacyl-aminoethyl- 
hydroxyethyicarboxymethylglycinat. Ein bevoizugtes zwitterionisches Tensid ist das 
unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unterampholytischen Tensiden warden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstan- 
den, die auBer einer C8-C18-Alkyl- oder -Acylgruppe im MolekGl mindestens eine freie 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthalten und zur 
Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele ftir geeignete ampholytische Tenside 
sind N-Alkylgiycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyl- 
iminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N- 
Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
C 1 2- 1 8- Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol-ether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an FettsSuren mit 12 
bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C12-C22-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

C8-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside, deren ethoxyiierte Analoga und deren 
Ester z. B. mit WeinsSure und Citronensaure, 

Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und 
gehanetes Rizinusol, 

Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 
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Beispiele fiir die in den erfindungsgemafien Haarbehandlungsmitteln verwendbaren katio- 
nischen Tenside sind insbesondere quaitSre Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammoninmhalogenide wie Alkyltrimethylanunoniunichloride, Dialkyldi-methylammoni- 
umchloride iind Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethyl-ammoniiimchlo- 
rid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammonium-chlorid, Lauryldi- 
methylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylanunoniumchlorid und Tricetylme- 
thyiammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare kationische Tenside stel- 
len die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die 
im Handel erhaitlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes 
Trimethylsilyiamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 
amino-modifizieites Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 

(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quatemium- 
80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 

Tego Ainid®S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methyl-hy- 
droxyalkyl-diaikoyloxyalkyl-ammonium-methosulfate sowie die entsprechenden Pro- 
dukte, die unter dem Warenzeichen Dehyquart* im Handel erhaltlich sind. 

Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt 

das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 
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Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgnippen kann es sich jeweils um 
einheitiiche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiUgen Rohstoff abhangigen Alkylket- 
teniangen erhait. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungspiodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte daistellen, kdnnen sowohl Pro- 
dukte mit einer "nonnalen" Homologenvcrteilung als auch solche mit einer eingeengten 
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homoiogenverteilung warden 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalko- 
hol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetailhydroxiden oder 
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhSlt. Eingeengte Homologenverteilungen 
werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsaize von 
Ethercarbonsauren, Erdalkalimctalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenvertei- 
lung kann bevorzugt sein. 

ErfindungsgemaB kann die Verwendung anionischer Tenside in Kombination mit 
zwitterionischen Tensiden besonders bevorzugt sein. 

Ebenfells erfindungsgemSB bevorzugt sind solche Mittel, die zusStzlich ein kationisches 
Polymer enthalten. 

Unter den kationischen Polymeren sind dabei die permanent kationischen Polymere 
bevorzugt. Als „permanent kationisch" werden erfindungsgemSB solche Polymeren 
bezeichnet. die unabhangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische Gruppe aufweisen. 
Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartares Stickstofifatom, beispielsweise in Form 
einer Ammoniumgruppe. entludten. 
Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 
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quatemisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® iind 
Polymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Cel- 
quat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte Cellulose-Derivate, 
Polysiloxane mit quatemaren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhalt- 
lichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trimethyl- 
silylamodimethicon), Dow Coming® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 
3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, 
Quatemium-SO), 

Kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cos- 
media®Guar tmd Jaguar® vertriebenen Produkte, 

Polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estem und 
Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Mer- 
quat® 1 00 (Poly(dimethy Idially lammoniumchlorid)) imd Merquat®5 50 (Dimethy 1- 
diailylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaltlichen Produkte 
sind Beispiele fiir solche kationischen Polymere, 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des DiaUcylamino- 
acrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsxilfat quatemierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind 
unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich, 
Vinylpyrrolidon-Vinyliniid2izoliiimmethochlorid-Copolymere, wie sie unter den Be- 
zeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten werden. 
quatemierter Polyvinylalkohoi, 
sowie die unter den Bezeichnungen 
Polyquateraium 2, 
Polyquatemium 17, 
Polyquatemium 1 8 xmd 

Polyquatemium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Po- 
lymerhauptkette. 
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Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden konnen die unter den Bezeich- 
nungen Polyquatemium.24 (Handelspiodukt z. B. Quatrisoft* LM 200), Polyquatemium- 
32, Polyquateniium-35 und Polyquatemiiim-37 (Handelsprodukte z. B. Salcare* SC 92 
und Salcare'SC 95) bekannten Polymere. EbenfeUs erfindungsgemaB verwendbar sind die 
Copolymere des Vinylpyirolidons, wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Her- 
steller: ISP), Gaffix* VC 713 (Hersteller: ISP). Gafquat*ASCP 1011, Gafquat*HS 110, 
Luviquat®8155 und Luviquat® MS 370 erhaltlich sind. 

ErfindungsgemaB bevorzugte kationische Polymere sind quatemisierte CeUulose- 
Derivate, polymere Dimethyldiallylammoniumsalze, Polyquatemium-27 und deren Copo- 
lymere sowie Polymere vom Typ Poiyquateniiuim-2. Kationische Cellulose-Derivate, ins- 
besondere das Handelsprodukt Polymer*JR 400, und Polymere vom Typ Polyquatemium- 
2, insbesondere das Handelsprodukt Mirapol*A-15, sind ganz besonders bevorzugte 
kationische Polymere. 

Die kationischen Polymere sind in den erfindungsgemaflen Mitteln bevorzugt in Mengen 
von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, enthalten. 

In vielen Fallen kdnnen als Alternative zu den kationischen Polymeren auch Ampho- 
Polymere eingesetzt werden. Unter dem Oberbegriff Ampho-Polymere sind amphotere 
Polymere, d. h. Polymere, die im Molekul sowohl freie Aminogruppen als auch fteie - 
COOH- Oder SOsH-Gruppen enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befShigt sind, 

zwitterionische Polymere, die im MolekOl quartSre Ammoniumgruppen und -COO"- oder 
-S03"-Gruppen enthalten, und solche Polymere zusammengefeflt, die -COOH- oder 
S03H-Gruppen und quartSre Ammoniumgruppen enthalten. Ein Beispiel fiir ein erfin- 
dungsgemaB einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung Amphomer® er- 
haitliche Acrylhaiz, das ein Copolymeres aus tert.-Butylaminoethyhnethacrylat, N- 
(1.1.3.3-TetramethyIbutyl)acryiamid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe 
Acrylsaure. Methacrylsaure und deren einfachen Estem darstellt. EbenfaUs bevorzugte 
Amphopolymere setzen sich aus ungesattigten Carbonsaure (z. B. Aciyl- und Methacryl- 
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saure), kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsaure (z. B. Acrylamidopropyl-tri- 
methyl-anunoniumchlorid) und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren zusammen, wie beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift 39 29 
973 iind dem doit zdtierten Stand der Technik zu entnehmen sind. Ebenfalls erfindungsge- 
mafl einsetzbar sind Terpolymere von Acrylsaure, Methylacrylat und Methacrylamidopro- 
pyltrimoniumchlorid, wie sie unter der Bezeichnung Merquat®2001 N im Handel 
erhaltlich sind, sowie das Handelsprodukt Merquat®280. 

Ebenfalls bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Mittel mindestens ein nichtio* 
nogenes oder anionisches Polymer mit verdickenden Eigenschaften. Bevorzugt sind da- 
bei, gegebenenfalls vemetzte, Polyacrylsauren, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, 
Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, und Xanthan-Gum. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA^inylaciylat-Copoly- 
mere, Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copoljrmere und Poly- 
siloxane, 

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinyipyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinyl- 
ether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butyl- 
acrylamid-Terpolymere, 

Verdickimgsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Gummi arabicum, Karaya- 
Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Deictrane, Starke-Fraktionen 
und Derivate wie Amy lose, Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder 
voUsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 
Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaxire, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonole, 
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Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MUcheiweiB-, Soja- 
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren 
sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 
Parfumole, Dimethylisosorbid xind Cyclodextrine, 

Losungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol. Glycerin, Diethylenglykol, Ethoxybutanol und Butoxyethanol sowie Ben- 
zylalkohol, 

Antischuppenwirkstofife wie Piroctone Diamine und Zink Omadine, 

weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise a- und p- 

Hydroxycarbonsauren, 

Wirkstofife wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyiroiidoncarbonsauren und 

deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 

Cholesterin, 

Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyoiester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, ParafiBne, Fettalkohole 

und FettsSureester, 

FettsHurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primSre, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, 
TrQbungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykoimono- und -disteaiat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N,0, Dimethylether, CO, und 

Luft, 

Antioxidantien. 



Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Farbemittel in fiir diesen Zweck iiblichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emul- 
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giennittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzen- 
tiationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemitteis eingesetzt. 

Bezuglich der weiteren Bestandteile der erfindvmgsgemaflen Farbemittel wird auch aus- 
driicklich auf die dem Fachmann bekannten Monographien, z. B. Umbach, Kosmetik, 2. 
Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart New York, 1995, und Kh. Schrader, Grundlagen 
und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Hiithig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, ver- 
wiesen. 

Zur Ausbildung der Farbung auf der keratinischen Faser kdnnen alle bekannten Verfahren 
angewendet werden. 

Haarfarbemittel mit einem oder mehreren Hybridfarbstoffen, bei denen die Gruppen X 
und Y jeweils von direktziehenden Farbstoffen abgeleitet sind und die keine weiteren 
FarbstoflEvorprodukte enthalten, kdnnen wie abliche Tdnungsmittel auf das Haar 
aufgetragen werden. Oblicherweise werden diese Mittei nach eino- gewissen Einwirkzeit 
wieder abgewaschen und das Haar gewiinschtenfells noch einer Nachbehandlung 
unterzogen. Bei Verwendung in einer Haar-Mascara kann das Farbemittel aber auch 
mittels einer Auftragehilfe auf das Haar, insbesondere aber auch auf einzelne 
Haarstrahnen, aufgetragen und auf diesem belassen werden. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsfoim erfolgt die Ausbildung der Farbung mit Luft- 
sauerstofT als einzigem Oxidationsmittel. Diese Ausftifarungsform ist insbesondere dann 
bevorzugt, wenn die Gnqjpe Y des Hybridfarbstoffes sich von einem Vorlaufer des Me- 
lanins oder luftoxidablen Entwickler- und Kupplerkomponenten ableitet, oder das Mittei 
Vorlaufer des Melanins und/oder luftoxidable Farbstoffvorprodukte vom Kuppler- oder 
Entwicklertyp enthalt. Als luftoxidable Verbindungen sind erfindungsgemaB solche Ver- 
bindimgen oder Farbstoffvorprodukte zu verstehen, bei denen die oxidative Ausbildung 
der endgiiltigen Farbung allein mit Hilfe von Luftsauerstofif ohne Verwendung Qblicher 
chemischer Oxidationsmittel erfolgen kann. Triaminobenzol-Derivate sind Beispiele fiir 
solche luftoxidablen Verbindungen. 



wo 01/02492 PCT/EP00/061S9 

36 



Insbesondere in Faien, in denen die Grappe Y des Hybridfarbstofifes sich von einem Vor- 
laufer des Melanins oder Entwickler- und Kiq)plerkomponenten ableitet, oder das Mittel 
Voriaufer des Melanin und/oder Farbstofivoiprodukte vom Kuppler- oder Entwicklertyp 
enthalt, kann in vielen Faien die Mitverwendung eines chemischen Oxidationsmittels be- 
vorzugt sein. Dies gilt auch, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem 
Haar gewunscht ist. Als Oxidationsmittel kommen dann insbesondere Wasserstof^eroxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff, Melamin oder Natriumborat in Frage. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem 
FSrben der Haare mit der Zubereitung mit den Farbstoffvorprodukten vermischt. Das 
dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat soUte bevorzugt einen pH-Wert im 
Bereich von 5 bis 11 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haar- 
farbemittei in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kSnnen 
in einem Bereich zwischen 15 und 40 "C, bevorzugt bei der Tempeiatur der Kopfhaut, 
Uegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30. Minuten 
wird das Haarfirbemittel durch Ausspfllen von dem zu firbenden Haar entfemt. Das 
Nachwaschen mit einem Shampoo entfSllt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein 
FSrbeshampoo, verwendet wurde. 



Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Farbstofivoipro- 
dukten ohne vorherige Vennischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufge- 
bracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - 
gegebenenfells nach einer Zwischenspfilung - die Oxidationskomponente aufgebracht. 
Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespUlt und ge- 
wiinschtenfalls nachshampooniert. Bei dieser Ausfuhrungsforai wird gemafl einer ersten 
Variante, bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere 
Penetration in das Haar bewirken soil, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von 
etwa 4 bis 7 eingestellt. GemSB einer zweiten Variante wird zunachst eine Luftoxidation 
angestrebt. wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 
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aufweist. Bei der anschlieUenden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung 
von sauer eingestellten Peroxidisulfat-Ldsungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein. 
GemaB einer besonderen Ausftihmngsfonn dieses Verfahrens erfolgt die Ausbildung der 
endgtlltigen Farbung durch mehmialiges Aufbringen des Mittels und jeweils anschliefien- 
der Luftoxidation. Das jeweilige Aufbringen des Mittels erfolgt dabei bevorzugt in Ab- 
standen, die zwischen etwa einem Teig und etwa zwei Wochen liegen. Dadurch konnen 
sehr gezieit spezielle Nuancen erhalten werden. 

Unabhangig davon, welches der oben genannten Verfahren zur Anwendung des erfin- 
dungsgemSBen Mittels gewahlt wird, kann die Ausbildung der Farbung dadurch unter- 
stutzt und gesteigert werden, daB dem Mittel bestimmte Metallionen zugesetzt werden. 
Solche Metallionen sind beispielsweise Zn^*, Cu^\ Fe^*, Fe^"", Mn^*, Mn"**, Li^, Mg- , Ca** 
und AI^^, Besonders geeignet sind dabei Zn^*, Cu^* und Mn^*. Die Metallionen konnen 
prinzipiell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes eingesetzt 
werden, Bevorzugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. 
Durch Verwendung dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Farbung be- 
schleunigt als auch die Farbnuance gezieit beeinflufit werden. 

Weiterhin ist es erfindungsgemaB mdglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durch- 
zufuhren. Dabei konnen die Enzyme (Enzymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen aus 
geeigneten Entwicklerkomponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoff ubertragen. Be- 
vorzugt sind Oxidasen wie Tyrosinase und Laccase aber auch Glucoseoxidase, Ascorbat* 
Oxidase Uricase oder Pymvatoxidase. Weiterhin konnen die Enzyme zur Verstarkung der 
Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidationsmittel dienen. Ein Beispiel fur ein 
derartiges enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer 
Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid 
durch Peroxidasen zu verstarken. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Hybridfarbstoffes der 
Struktur (I) oder einer Mischung dieser Hybridfarbstoffe zum Farben keratinischer 
Fasem, insbesondere menschlicher Haare. 
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Weiterhin hat sich gezeigt, daB die erfmdungsgemaBen Hybridfarbstoffe sich auch hervor- 
ragend zur Anfarbung, insbesondere zur Braunimg, der menschlichen Haut eignen. Ein 
weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung eines Hybridfarbstoffes der 
Struktur Q) oder einer Mischung dieser Hybridfarbstoffe zum Farben der menschlichen 
Haut. 



Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautem. 
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1, Synthesen 

1.1. l-((3-((4-Aminophenyl)amino)-propyl)-amino)anthracen-940-dion 
(Hybridfarbstoff A) 




X abgeleitet von einem direktziehenden FarbstofiF ( 1 - Aminoanthracen-9, 1 0-dion) 
Y abgeleitet von einem OxidationsfarbstofP^orprodukt vom Entwicklertyp (p- Phenylen- 
diamin) 

S Alkylengruppe (-CHj-CH^-CHj-) 

1. Stufe 

Ein Gemisch aus 3,73 g (0,015 mol) l-Chloranthrachinon, 3,00 g (0,015 mol) N-(p.Nitro- 
phenyI)propylendiamin, 1,54 g (0,011 mol) Kaliumcarbonat und 0,13 g Cu-Pulver in 40 
ml DMSO wurde unter Riihren und Stickstoffatmosphare 1,5 h bei 120 - 130 ^'C zur 
Reaktion gebracht. Nach Erkalten wurde der Riickstand abfiltriert imd aus Aceton/Wasser 
umkristallisiert. Man erhielt L4 g l-((3-((4-AniLnophenyl)amino)propyl)- 
amino)anthracen-9,l 0-dion (Schmelzpunkt: 183-185 °C) als rotes Pulver. 

2. Stufe 

Eine Losung von 1,00 g (2,4 nunol) l-((3-((4-Aminophenyl)aniino)propyl)- 
amino)anthracen-9,l 0-dion in 340 ml Ethanol wurde in Gegenwart von 0,2 g Pd (5 %) auf 
Kohle bei 25 ®C hydriert (1013 mbar). Nach beendeter H^-Aufiiahme wurde die Losimg 
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mit verdiinnter SalzsSuze angesSuert, vom Katalysator abfiltriert und zur Trockene einge- 
engt. Man erhielt einen roten FeststofT mit einem Schmelzpunkt obeihalb 1 70 "C (Zeis.) 

1.2.1-Amino-4K(3-((4-amino-phenyl)ammo>propyI)amino)-anthracen-9,10-dioii-2- 
sulfonsaure (HybridfarbstofTB) 




X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstofif (l,4-Diaminoanthracen-9,10-dion-2- 
slllfonsau^e) 

Y abgeleitet von einem Oxidationsferbstofifvorprodukt vom Entwdcklertyp (p-Plienylen- 
diamin) 

S Alkylengruppe (-CH,-CH,-CH2-) 
1. Stufe 

Ein Gemisch aus 1 00,0 g (0,25 mol) Na-Salz der l-Amino-4.brom-anthrachinon-2-sulfon- 
saure, 48,3 g (0,25 mol) N-(p-Nitrophenyl)pn)pylendiamin, 51,8 g (0^7 mol) Kalimncar- 
bonat, und 0,7 g Cu-Pulver in 600 ml Wasser wurden unter Riihren und Stickstoffet- 
mosphare 3 h in der Siedehitze zur Reaktion gebracht. Nach Erkalten wurde der RUck- 
stand abfiltriert und zunSchst aus EthanolAVasser umkristallisiert. Der so erhaltene Fest- 
stofF wurde in 1.5 1 Wasser gelOst und mit verdiinnter Salzsaure auf pH 3,6 eingestellt. 
Hierbei fiel das Zwischenprodukt l-Ainino-4-((3-((4-nitro-phenyl)amino)-propyl)amino)- 
anthracen.9,10-dion-2-sulfonsaure in Form der freien Sulfonsaure als blauer Feststoff 
(Schmelzpunkt: 215 "C) aus. 
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2. Stufe 

Eine Losung von 15,0 g (0,03 mol) l-Amino-4-((3-((4-mtro-phenyl)amino)- 
propyl)amino)-anthracen-9,10-dion-2-sulfoiisaure in 900 ml Ethanol wurde in Gegenwart 
von 1,0 g Pd (5 %) auf Kohle bei 25 "C hydriert (1013 mbar). Nach beendeter H,- 
Aufiiahme wurde die LSsung mit verdiinnter Salzsaure angesauert, vom Katalysator 
abfiltriert und zur Trockene eingeengt. Man erhielt das Produkt in Form eines 
biauschwarzen Feststoffs mit einem Schmeizpunkt oberhalb 250 °C (Zers.)- 

13. 4-((2-<(4-Aaiuio-2-nitropbenyI)ainino)ethyl)amino)phenoI (HybridfarbstofT C) 



OH 






X2HCI 






NOj 



X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstoff (4-Amino-2-nitToanilm) 
Y abgeleitet von einem Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Entwicklertyp 

(p-Aminophenol) 
S Alkylengrappe (-CH2-CH2-) 

10,0 g (0,04 mol) p-(p-Anunoethylamino)-phenol-sulfat (hergestellt gemaB US 
2,618,657), 8,42 g (42,5 mmol) 4-Fluor-3-mtroacetanilid und 6,05 g Natriumhydrogencar- 
bonat wurden in 40 ml DMSO unter Riihren und Stickstoffatmosphare 3,5 h bei einer 
Temperatur von 65 ®C umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefiend auf Eis ge- 
geben und der Niederschlag isoliert. Dieser wurde in 80 ml verdiinnter SalzsSure fiir 1 h 
refluxiert. Die Ldsung wurde auf Eis gegeben imd der Niederschlag 4-((2-((4-Amino-2- 
mtrophenyl)amino)ethyl)amino)phenol als griinbrauner Feststoff (Schmeizpunkt: 256 °C) 
isoliert. 
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1.4 4.((2-((2,4-DmitrophenyI)amuio)ethylanimo)phenoI-snlfat (Hybridfarbstoff D) 



OH 




>> 


X H2SO4 






HN^^ 














NO2 



X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstofif (2,4-Dinitroanilm) 
Y abgeleitet von einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Entwickiertyp (p-Amino- 
phenol) 

S Alkylengruppe (-CH,-CH2-) 



1. Stufe 

12,0 g (0,048 mol) p-(p-Aminoethylainino)-phenol-siUfat (US 2,618,657), 8,9 g (47,8 
mmol) 2,4-Dinitrofluorben2ol und 6,05 g Kaliumcarbonat (0,057 mol) wurden in 150 ml 
Ethanol unter Rtihren und Stickstofifatmosphare 2,5 h in der Siedehitze umgesetzt. An- 
schUeUend wurde die Losung abgekiihlt und von den Saizen abfiltriert. Das Filtrat wuide 
mit verdiinnter SchwefelsSure auf pH 2 eingestellt, der Niederschlag isolieit und aus Etha- 
nolAVasser umkristaUisiert Man eihielt das Produkt in Form brauner Kristalle mit einem 
Schmelzpunkt von 238 "C (Zers.). 



.5. (2-((2-Amuio-4-nitrophenyl)amino)-ethyl)-naphthylainin(HabridfarbstoifE) 







NH, 




















HN'^ 




6 










^NOj 
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X abgeleitet von einem direktziehenden Farbstoff (2-Amino-4-nitroanilin) 

Y abgeleitet von einem Oxidationsfarbstoffvoiprodukt vom Kupplertyp (1- 

Naphthylaniin) 
S Alkylengruppe (-CH.-CHj-) 

1. Stufe 

10,0 g (38,6 mmol) N-(l-Naphthyl)-ethylendiamin-dihydrochlorid wurden in wenig 
Wasser gelost iind mit verdlinnter Natronlauge neutral gestellt. Nach Zugabe von 120 ml 
Ethanol und 6,4 g Kaliumcarbonat (46,3 mmol) wurden 7,2 g (38,7 mmol) 2,4-Dinitroflu- 
orbenzol tropfenweise zugegeben. AnschlieBend wurde 1 h refluxiert auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und der Niederschlag abgesaugt und mit Wasser/Ethanol gewaschen. Das 
Zwischenprodukt (2-(2,4-Dinitrophenyl)-amino)-ethyl)-naphthylaniin wurde in Form 
roter Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 263 °C erhalten. 

2. Stufe 

Zu einer Losung von 3,7 g (10,5 nrniol) (2-(2,4-Dinitrophenyl)-amino)-ethyl)-naphthyl- 
amin und 0,8 g NaOH in 100 ml Ethanol/67 ml Wasser wurde eine warme Losung aus 2,5 
g (10,5 mmol) NajS x 9H2O und 0,67 g Schwefel in 10 ml Ethanol zugegeben. Nach 3 h 
refluxieren wurde heiB filtriert. Der aus dem Filtrat beim Abkiihlen ausfallende Nieder- 
schlag wurde isoliert imd mit Wasser/Ethanol gewaschen. Das Produkt wurde in Form 
roter Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 149 erhalten. 

1.6. (4-Ammo-2-nitrophenyl)<(33-dimethoxyphenyl)methyl)amui (Hybridfarbstoff 
F) 
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X abgeleitet von einem direktziehenden FarbstofT (4- Amino-2-nitroaniIin) 

Y abgeleitet von einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp (3,5- 

Dimethoxy-benzol) 
S Alkylengmppe (-CHj-) 

1. Stufe 

Eine Mischung aus 8,0 g (47,8 mmol) 3,5-Dimethoxybenzylamin, 7,47 g 4-Fluor-3-Nitro- 
anilin (47,8 mmol) und 7,93 g Kaliumcarbonat (57,4 mmol) wurde unter Ruhren und 
Stickstoffatmosphare 1 h refluxiert. Beim Abkiihlen fiel ein Niederschlag aus, der aus 
DMF umkristallisiert wurde. Das Produkt wurde in Form dunkelvioletter Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 128 **C erhalten. 



1.7. 2-(S,6-Dimethoxyindo]iyl)-5-iiitrophenylamin / 4KS,6-DimethoxyindoIiyI).3. 
nitrophenylamiii (HybridfarbstoffG) 













J^NH^ (NO2) 


1 


V 




NO2 (NH2) 



X abgeleitet von einem direktziehenden Faibstoflf (S-Nitroanilin) 
Y abgeleitet von einem Melanin-Vorlaufer (5,6-Dimethoxyindolin) 
S direkte Bindtmg 



1. Stufe 

Zu einer Mischung von 10.0 g 5,6-DimethoxyindoIin (55,8 mmol) und 11.57 g 
Kaliumcarbonat (83.7 mmol) wurden unter Ruhren und Stickstoffatmosphare bei 
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Raumtemperatur 10,38 g (55,8 mmol) l-Fluor-2,4-Nitroben2ol gegeben. Nach 3 h Rtihren 
wurde der Niederschlag isoliert und mit Wasser gewaschen. Das Zwischenprodukt l-(2,4- 
Dinitrophenyl)-5,6-dimethoxyindolin wurde als brauner Feststoff mit einem 
Schmelzpunkt von 219 °C erhalten. 
2. Stufe 

Zu einer Losirng von 7,2 g (20,9 mmol) l-(2,4-Dinitrophenyl)-5,6-dimethoxyindolin und 
0,8 g NaOH in 200 ml Ethanol/134 ml Wasser wurde eine warme Losung aus 5,0 g (21 
mmol) NajS x 9H2O und 1,34 g Schwefel in 10 ml Ethanol zugegeben. Nach 3 h reflu- 
xieren wurde heifi filtriert. Das Filtrat wurde zur Halfte eingeengt und mit konzentrierter 
Salzsaure auf pH 7 eingestellt. Der beim Abkuhlen ausfallende Niederschlag wurde 
isoliert und mit Wasser/Ethanol gewaschen. Das Produkt wurde als Isomerengemisch 
(Reduktion bevorzugt an ortho gegeniiber para-Position im Verhaltnis ca. 4:1, mittels 
NMR-Spektroskopie bestimmt) in Form brauner Kristalle mit einem Schmelzbereich von 
ca. 115-130 °C erhalten. 

2. Ausfarbungen 

Es wurde zunachst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt [alle Anga- 
ben sind, soweit nicht anders vermerkt, in g]: 

Talgfettalkohol 17,0 

Lorol^techn/ 4,0 

Texapon% 28^ 40,0 

Dehyton^K 25,0 

EumuIgin^B2^ 1,5 
destilliertes Wasser 12,5 



^ Ci2-i8-FettalkohoI (HENKEL) 
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Natriumlaurylethersulfat (ca. 28 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: Sodium 
Laureth Sulfate) (HENKEL) 

3 

Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel 

R-CONH(CH2)3N*(CH3)2CH2COO- (ca. 30 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung 
Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

4 

Cetyistearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(HENKEL) 

Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergesteUt: 

Cremebasis 50,0 
Entwicklerkomponente 7,5 mmol 
Kupplerkomponente 7,5 mmol 
Na2S03 (Inhibitor) 1,0 

(NH4)2S04 1,0 

konz. Ammoniaklosung ad pH 10 
Wasser ad 100 

Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander veimischt. Nach Zugabe der Oxida- 
tionsfarbstoffvoiprodukte und des Inhibitors wurde zunSchst mit konzentrierter 
Ammoniakldsung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingesteUt, dann wuide mit Wasser 
auf lOOgaufgeftUlt. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit 3 %iger Wasseistofi^jeroxidlosung als 
Oxidationslosung durchgefuhrt Hierai wuiden 100 g der Emulsion mit 
50 g WasserstoffperoxidlSsung (3 %ig) versetzt und vermischt. 



Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen standardisierten, zu 90 % ergrauten 
aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaar aufgetragen und dort 30 Minuten bei 
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32 °C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespiilt, mit einem 
ublichen Haanvaschmittel gewaschen und anschliefiend getrocknet 

Als weitere Farbstoffe/Farbstoffvorprodukte wurden folgende Verbindungen eingesetzt: 

Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwicklertyp: 

El p-Toluylendiamin 

E2 4-Aminophenol 

E3 2,4,5,6-Tetraaminopyriniidin 

Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Kupplertyp 

Kl 2,4-Diaminophenoxyethanol 

K2 1-Naphthol 

K3 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 

K4 5-Ainino-2-methylphenoi 

KS 4-Chlorresorcin 

K6 Resorcin 

K7 2-Methyl-5-(2*hydroxyethyl)-aminophenoI 

K8 3 ,4-Methy lendioxyphenol 

K9 2-Chior-6-inethyl-3-aminophenol) 



Die Ergebnisse der Ausfarbungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 
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ndfarbston 


weiteres 


Nuance des 




f arDsvonvorproauKi 


gefarbten Haares 


A 


Kl 


blaugrau 


A 


K2 


dunkelblau 


B 


Kl 


schwarzblau 


B 


K3 


nordischblau 


B 


K2 


dunkelblau 


C 


K2 


nibinrot 


C 


K3 


dunkelpuipur 


C 


K6 


mattrot 


C 


K4 


mattrot 


C 


K5 


mattrot 


C 


K7 


graurubin 


C 


K8 


dunkelnibin 


c 


K9 


mattrot 


D 


K6 


hellgelb 


D 


K4 


gelborange 


D 


K3 


gemsgelb 


D 


K5 


pastellgelb 


E 


El 


lehmfarbig 


F 


El 


mattrot 


G 


El 


braunorange 


G 


E3 


cremefarben 


G 


E2 


goldblond 


G 




elfenbeinfarben" 



* In diesem Fall erfolgte die AusMung ohne WassCTStofi^eroxid 
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Patentanspruche 



1 . Hybridfarbstofif, insbesondere zum Farben keratinischer Fasem, der Stniktur (I), 



in der X steht fur eine Gruppe, die abgeleitet ist von einem direktziehenden 
Farbstoff, 

Y steht fur eine Gruppe, die abgeleitet ist von 

- einem OxidationsfarbstoffVorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp, 

- einem Derivat des Indols oder Indolins ais Vorlaufer des Melanins oder 
einem direktziehenden Farbstoff, und 

S steht fiir eine direkte Bindung oder eine Spacer-Gruppe 

mit der Maflgabe, daB S nicht fiir eine Alkylen-, Mono- oder Poly-hydroxyalkylen- 
gruppe steht, wenn Y von einem direktziehenden Farbstoff abgeleitet ist. 

2. Hybridfarbstoff gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Y steht fur eine 
Gruppe, die abgeleitet ist von 

- einem OxidationsfarbstoffVorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp 
Oder 

- einem Derivat des Indols oder Indolins als Vorlaufer des Melanins. 

3. Mittel zum Farben keratinischer Fasem, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
Hybridfarbstofif der Struktur (I) enthSlt, 



X 



S 



Y 



(I) 



X 



s 



Y 



(I) 



in der X steht fur eine Gruppe, die abgeleitet ist von einem direktziehenden 
Farbstoff, 

Y steht fiir eine Gruppe, die abgeleitet ist von 
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- einem Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp, 

- einem Derivat des Indols oder Indolins als VorlSufer des Melanins oder 

- einem direktziehenden Farfostoff, und 

S steht far eine direkte Bindung oder eine Spacer-Gruppe 

mit der Mafigabe, daB S nicht fOr eine Alkylen-, Mono- oder Poly-hydroxyalkylen 
gruppe steht, wenn Y von einem direktziehenden Farbstoff abgeleitet ist. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadmch gekennzeichnet, daB es weiterhin ein 
Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Kuppler- oder Entwicklertyp enthSlt 

5. Mittel nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin einen 
direktziehenden Farbstoff enthMlt. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin 
ein Derivat des Indols oder Indolins als Vorlaufer des Melanins enthait 

7. Mittel nach einem der AnsprUche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Tensid 
enthait 



8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um ein anionisches 
Tensid handelt. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es ein katio- 
nisches Polymer oder ein Ampho-Polymer enthiilt. 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es ein anio- 
nisches oder nichtionogenes Polymer enthait. 



1 1 . Verwendung eines Hybridfarbstoffes der Struktur (I) nach einem der Anspriiche 1 und 
2 zum Farben keratinischer Fasem, insbesondere menschlicher Haare. 
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12. Verwendung eines Hybridfarbstoffes der Struktur Q) nach einem der Ansprttche 1 und 
2 zum Farben der menschlichen Haut. 
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scheinen zu lassen, Oder duich die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht germnnten Ver&ffenttichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O" Verdffentlichung, die sich auf eine mundliche Offent>arung, 

eine Benutzung. eine Ausstetlung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P' Verdffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspmchten Prioritatsdatum verdff entlicht worden ist 



"V Spatere Verdffenttk:hung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentltoht worden ist und mit der 
Anmeldung nk:ht kollidiert. sondem nur zum Verstdndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugnjndeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

'X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verdffentlkshung nksht als neu Oder auf 
eifinderischer Tdtigkeft benjhend betrachtet werden 

•Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tdtigkelt t>6ruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung qebracht wird und 
dIese VertHndung fQr einen Faotmann naheliegend ist 

'&* Verdffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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INTERNATIONALER 




HERCHENBERICHT 




Ir ^^^iMiaJes AJctenzeichen 

Pn/EP 00/06159 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie** Bezeichnung der Verdff enttichung, soweit eiforderfich unter Angabe der in Betrach! kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 40 16 177 A (HENKEL KGAA) 
21. November 1991 (1991-11-21) 
Zusammenfassung 

DE 19 01 500 A (TOMS RIVER CHEMICAL CORP.) 
4. September 1969 (1969-09-04) 
das ganze Dokument 

DE 26 13 425 A (HOECHST AG) 
13. Oktober 1977 (1977-10-13) 
das ganze Dokument 

DE 10 83 459 B (SANDOZ) 
Bel spiel 14 

FR 2 156 250 A (ICI LTD) 
25. Mai 1973 (1973-05-25) 
das ganze Dokument 



FdcmUan PCT/ISAeiO (FonssOung von BlaU 2> (JuS 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 



ationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06159 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fur bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. AnsprOche Nr. 

weil sie stch auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet ist. nSmlich 



2. I ^ I AnsprOche Nr. 

weil sie sich auf Telle der intemationalen Anmetdung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen. 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden Karvi, namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. AnsprOche Nr. 

weil es sich dabei urn abhangige AnsprOche handett, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bennerkungen bei nnangelnder Einheitlichkeit der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt. daB diese Internationale Anmeldung mehrere Eilindungen enthalt 



1. I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

^ — ' intemattonale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Ar^rOche. 

2 I I Da fur alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 

* I — I zusStzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte. hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer sotehen GebOhr aufgefordert 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusdtzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — > Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die GebOhren entrichtet worden sind, namlteh auf die 
AnsprOche Nr. 



4. rn Der Anmelder hat die erforderiichen zusatziichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschr^kt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwdhnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | | Die zusatziichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit 

I I Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspmch. 



Formbtatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (l)KJuli 1998) 



• # 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales AktenzeichenPCT/EP 00 i06159 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Die geltenden Patentanspruche ...1-12 beziehen sich 

auf eine unverhaltnismaBig groBe Zahl moglicher Verbindungen, von denen 
sich nur ein kleiner Anteil im Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung 
stiitzen und/oder als im Sinne von Art. 5 PCT in der Patentanmeldung 
offenbart gel ten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patentanspruchen 
die entsprechende Stutze und fehlt der Patentanmeldung die notige 
Offenbarung in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche iiber den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Daher wurde die 
Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, welche im o.a. 
Sinne als gestiitzt und offenbart erscheinen, namllch die Teile 
bet ref fend, die Verbindungen die einen Nitro- Oder Anthrachinoneteil 
enthalten . 



Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, Oder Teile von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als rait der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), Oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanpruche vorlegt. 



INTERNATIONALER 

Angaben zu Veroffentlichufigen, 



R^HE 



HERCHENBERICHT 

in Patentfamilie gehdren 



pWep 



les Aktenzeichen 



EP 00/06159 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angefOhrtes Patentdokument 


VerOffentlichung 




Patentfamilie 




VerOffentlichung 


DE 1569819 A 


01-10-1970 


LU 


51630 


A 


14-03-1968 




AT 


279054 


B 


25-02-1970 




BE 


701743 


A 


Oil lO^A 

24-01-1968 




BE 


701744 


A 


24-01-1968 




DE 


1569820 


A 


05-11-1970 




FR 


1540423 


A 






FR 


1540998 


A 






GB 


1199641 


A 


22-07-1970 




LU 


54037 


A 


24-03-1969 




LU 


54049 


A 


24-03-1969 




NL 


131592 


C 






NL 


131593 


C 






NL 


6710232 


A 


26-01-1968 




NL 


6710234 


A 


26-01-1968 




SE 


327254 


B 


17-08-1970 




US 


3817698 


A 


18-06-1974 




AT 


279055 


B 


25-02-1970 




AT 


277413 


B 


29-12-1969 


FR 2456764 A 


12-12-1980 


KEINE 






WO 9920234 A 


29-04-1999 


AU 


9447398 


A 


10-05-1999 




BR 


9806825 


A 


25-04-2000 




CN 


1248160 


T 


22-03-2000 




CD 


0971682 


A 


19-01-2000 




PL 


334230 


A 


14-02-2000 


FR 2282456 A 


19-03-1976 


DE 


2440206 


A 


04-03-1976 




DE 


2515997 


A 


21-10-1976 




AR 


205582 


A 


14-05-1976 




BE 


832686 


A 


23-02-1976 




BR 


7505379 


A 


03-08-1976 




CH 


606329 


A 


31-10-1978 




GB 


1468478 A 


30-03-1977 




IT 


1046427 


B 


30-06-1980 




JP 


51047023 


A 


22-04-1976 




NL 


7509754 


A 


24-02-1976 


DE 4016177 A 


21-11-1991 


AT 


124252 


T 


15-07-1995 




CS 


9101476 


A 


19-02-1992 




DE 


59105887 


D 


03-08-1995 




DK 


530229 


T 


06-11-1995 




WO 


9117739 


A 


28-11-1991 




EP 


0530229 


A 


10-03-1993 




ES 


2073754 


T 


16-08-1995 




FI 


925241 


A 


18-11-1992 




HU 


62451 


A 


28-05-1993 




HU 


213250 


B 


28-04-1997 




JP 


2996724 


B 


11-01-2000 




KR 


175948 


B 


20-03-1999 




NO 


180566 


B 


03-02-1997 




PL 


166189 


B 


28-04-1995 






SK 


278595 


B 


05-11-1997 


OE 1901500 A 


04-09-1969 


US 


3821200 


A 


28-06-1974 




BE 


726685 


A 


09-07-1969 




CH 


30869 


A 


15-07-1970 




CH 


501770 


B 


15-01-1971 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VefOffemitcTk-igen. ^^^^>elben PatenMamilie gehdren 



mies Aktenzeichen 

P 00/06159 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentllchung 



Mitg)ied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



DE 1901500 



FR 2156250 



CS 
FR 
GB 



150969 B" 
2000296 A 
1223402 A 



25-05-1973 



17-09-1973 
05-09-1969 
24-02-1971 



DE 


2613425 


A 


13-10-1977 


KEINE 


DE 


1083459 


B 




KEINE 



GB 


1392037 A 


23- 


-04- 


-1975 


-BE 


790013 A 


12- 


-04- 


-1973 


CH 


578600 A 


13- 


-08- 


-1976 


DE 


2250083 A 


28- 


-06- 


-1973 


ES 


407541 A 


01- 


-11- 


-1975 


IT 


968716 B 


20- 


-03- 


•1974 


JP 


48047529 A 


06- 


-07- 


-1973 


NL 


7213787 A 


16- 


-04- 


•1973 


US 


3926946 A 


16- 


-12- 


■1975 
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